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COMPOSITION DE COLORATION COMPRENANT UN COLORANT FLUORESCENT 
ET UN POLYMERE EPAISSISSANT NON ASSOCIATIF POUR MATIERES 
KERATINIQUES HUMAINES, PROCEDE ET UTILISATION 

^invention concerne une composition comprenant au moins un colorant fluorescent 
particulier et au moins un po.ymere epaississant non associatif particu.ier. Uinvention a 
eqalement pour objet les precede et dispositif mettant en oeuvre ces compos.t.ons et 
rutilisation de ces compositions pour colorer avec un effet eclaircissant les maberes 
keratiniques humaines et plus particulierement les fibres keratiniques pigmentees ou 
colorees artificiellement ainsi que la peau foncee. 

II est frequent que les personnes ayant une peau foncee desirent s'eclaircir la peau et 
utilisent dans ce but des compositions cosmetiques ou dermatologiques contenant des 
agents de blanchiment. 

Les substances les plus utilisees comme agent de blanchiment sont I'hydroqumone et 
ses derives, I'acide kojique et ses derives, I'acide azelaique, I'arbutine et ses denves, 
seuls ou en association avec d'autres actifs. 

Toutefois ces agents ne sont pas depourvus d'inconvenients. En particulier, il est 
necessaire de les utiliser de facon prolongee et en des quantites elevees, pour obten.r un 
effet de blanchiment de la peau. On n'observe pas un effet immediat a Implication de 
compositions les comprenant. 

En outre, Thydroquinone et ses derives sont utilises en quantite efficace pour vo.r 
apparattre un effet blanchissant. En particulier, I'hydroquinone est connue pOur sa 
cytotoxicite vis-a-vis du melanocyte. 

Par ailleurs, I'acide kojique et ses derives presentent Inconvenient d'etre coOteux et de 
ne pouvoir, pour cette raison, etre utilises en quantite importante dans des produits a 
large diffusion commerciale. 

II subsiste done le besoin de compositions cosmetiques permettant d'obtenir un teint plus 
clair, uniforme, homogene, d'aspect naturel, ces compositions presentant une 
transparence satisfaisante apres application sur la peau. 

Dans le domaine capillaire, II existe principalement deux grands types de coloration 
capillaire. 

Le premier est la coloration semi-permanente ou coloration directe qui fait appel a des 
colorants capables d'apporter a la coloration naturelle des cheveux, une modification plus 
ou moins marquee resistant a plusieurs shampooings. Ces colorants sont appeles 
colorants directs et peuvent etre mis en ceuvre de deux manieres differentes. Les 
colorations peuvent etre realisees par application directe sur les fibres keratiniques de la 
composition contenant le ou les colorants directs ou par application d'un melange realise 
extemporanement d'une composition contenant le ou les colorants directs avec une 
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composition contenan, un agent decolorant oxydan. qui est de preference I'eau 
oxvodniSe On parte alors de coloration directe eclaircissante. ..... 

Le tL est ,a coloratiort permanent ou coloration d'oxydation. Celle-c, est real,see 
a!ec des precurseurs de colorants dits -doxydation- qui sen, des composes mcolores ou 
5 Wbtement colores qui une fois melanges a des produits exydartts, au moment de 
Jml Peuven, donner naissance par un processus de condensation oxydaflve a des 
composes colores e. colorants. II est seuven. necessaire dassocer aux bases 
Zda«°rt « coupleurs, un ou plusieurs colorants direct afln de neu.ra„ser ou de 
nTttre Is nuances ,ep en reflets rouges, oranges ou dores, ou au con,ra,re 
in d'accentuer ces reflets rouges, oranges ou dores. 

Paroles co.orants directs disponib.es, .es co.orants directs nitres benzen.gues ne son 
pa suffisamment puissants, lea indoamines, les colorants guinonigues a.ns, que e 
coorants nature.s presentent une taible affinite pour les fibres kerat.n.gues , • t * 
conduisent a des colorations qui ne sent pas assez resistantes v,s a v.s des d.fferents 
15 traitements que peuvent subir les fibres, et en particulier vis a vis des shampoo.ngs. 

En outre il existe un besoin d'obtenir un effet d'ec.aircissement des fibres keratinigues 
humaines Cet eclaircissement est obtenu classiguement par un procede de decolorat,on 
des melanines du cheveu par un systeme oxydant, generalement constitue par du 
20 peroxyde d'hydrogene associe ou non a des persels. Ce systeme de decoloration 
presente .'inconvenient de degrader les fibres keratinigues et d'a.terer leurs propnetes 
cosmetiques. 

La presente invention a pour objet de resoudre les problemes mentionnes ci-dessus et 
25 notamment de proposer une composition qui presente une bonne affinite tinctoriale pour 
les matieres keratiniques et notamment les fibres keratiniques, de bonne propnete de 
tenacites vis a vis des agents exterieurs, et en particulier vis-a-vis des shampoo.ngs, et 
qui permettent egalement d'obtenir un eclaircissement sans alteration de la mat,ere 
traitee, plus particulierement la fibre keratinigue. 

30 

II a done ete trouve de facon inattendue et surprenante gue .'utilisation de colorants 
fluorescents, en particulier ceux dans la gamme des oranges, en presence 
d'epaississants non associatifs particuliers, permettait d'atteindre ces objectrfs. 

35 La presente invention a done pour premier objet une composition comprenant, dans un 
milieu cosmetiquement acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble dans ledrt 
milieu et au moins un polymere epaississant non associatif choisi dans le groupe 

constitue par : 

(i) les homopolymeres d'acide acryligue reticules ; 
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(ii) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide partiellement ou 
totalement neutralises ; 

(iii) les homopolymeres d'acryiate d'ammonium ou les copolymeres d'acryiate 

d'ammonium et d'acrylamide ; 

(iv) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quaternise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 

(v) les gommes de guar non ioniques ; 

(vi) les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne telles que les 
gommes de scleroglucane ou de xanthane ; 

(vii) les gommes issues d'exudats vegetaux telles que les gommes arabiques, 
gommes Ghatti, gommes Karaya et Tragacanthe ; 

(viii) les hydroxypropyl ou carboxymethyl celluloses; 

(ix) les pectines ; 

(x) les alginates, 

la composition ne comprenant pas, a titre d'agent fluorescent, du ,,2-[2-(4- 
dialkylamino)phenyl ethenyl]-1 alkyl pyridinium dans laquelle le radical alkyle du noyau 
pyridinium represente un radical methyle, ethyle, celui du noyau benzenique represente 
un radical methyle et dans laquelle le contre ion est un halogenure. 

Un second objet de I'invention concerne un procede pour colorer avec un effet 
eclaircissant les fibres keratiniques humaines, dans lequel on met en ceuvre les etapes 

suivantes : ".• 

a) on applique sur lesdites fibres une composition selon I'invention, pendant un 
temps suffisant pour developper la coloration et Teclaircissement desires, 

b) on rince eventuellement les fibres, 

c) eventuellement on lave au shampooing et on rince les fibres, 

d) on seche ou on laisse secher les fibres. 

Un autre objet de I'invention est constitue par un procede pour colorer avec un effet 
eclaircissant une peau foncee, dans lequel on applique sur la peau la composition selon 
I'invention, puis on seche ou on laisse secher la peau. 

La presente invention a de meme pour objet ('utilisation, pour colorer avec un effet 
d'eclaircissement les matieres keratiniques humaines, d'une composition comprenant, 
dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble 
dans ledit milieu et au moins un polymere epaississant non associatif choisi dans le 

groupe constitue par : 

(i) les homopolymeres d'acide acrylique reticules ; 
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(ii) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide partiellement ou 

totalement neutralises ; 
(HI) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres dacrylate 

d'ammonium et d'acrylamide ; 

(iv) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quaternise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 

(v) les gommes de guar non ioniques ; 

(vi) les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne telles que les 
gommes de scleroglucane ou de xanthane ; 

(vii) les gommes issues d'exudats vegetaux telles que les gommes arabiques, 
gommes Ghatti, gommes Karaya et Tragacanthe ; 

(viii) les hydroxypropyl ou carboxymethyl celluloses; 

(ix) les pectines ; 

(x) les alginates. 

Enfin un dispositif a plusieurs compartiments pour la coloration et I'eclaircissement des 
fibres keratiniques humaines, comprenant au moins un compartiment renfermant la 
composition selon I'invention, et au moins un autre compartiment renfermant une 
composition renfermant au moins un agent oxydant, constitue un dernier objet de 
I'invention. 

Les compositions de I'invention permettent en particulier une meilleure fixation du 
colorant fluorescent dans les matieres keratiniques ce qui se traduit par un effet de 
fluorescence accru et a un effet d'eclaircissement superieur a celui obtenu avec le 
colorant fluorescent utilise seul. 

On constate egalement une meilleure tenacite du resultat vis-a-vis des lavages ou 
shampooings. 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaTtront plus 
clairement a la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. • 

Comme cela a ete indique auparavant, la composition selon I'invention comprend au 
moins un colorant fluorescent et au moins un polymere epaississant non associatif 
particulier. 



Au sens de la presente invention, on entend par polymeres epaississants non associatif s 
des polymeres epaississants ne contenant pas de chame grasse en C10-C30. 
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Une premise famille (i) de polymeres epaississants non associatifs convenable est 
reoresentee par les homopolymeres d'acide acrylique ret.cules. 

Parmi les homopolymeres de ce type, on peut citer ceux reticules par un ether al.yl.que 
d'alcool de la serie du sucre, comme par exemple les produits vendus sous les noms 
CARBOPOLS 980, 981, 954, 2984 et 5984 par la societe NOVEON ou les produrts 
vendus sous les noms SYNTHALEN M et SYNTHALEN K par la societe 3 VSA. 

En ce qui concerne les polymeres epaississants non associatifs de la famille (ii), soit les 
homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfon.que et leurs 
copolymers reticules d'acrylamide partiellement ou totalement neutralises, on peut cter 
les homopolymeres decrits dans la demande EP 815828 a laquelle on pourra se reporter 
a ce sujet Parmi les copolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et d'acrylamide partiellement ou totalement neutralises, on peut cter en 
particulier le produit decrit dans I'exemple 1 du document EP 503 853 et I'on pourra se 
reporter a ce document pour ce qui a trait a ces polymeres. II est a noter que dans le cas 
ou les composes sont neutralises, ils le sont notamment par I'emploi d'une base telle que 
I'hydroxyde de sodium ou de potassium ou une amine. 

Une troisieme famille de polymere epaississants non associatifs est representee par les 
homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate d'ammqnium et 
d'acrylamide (iii). 

A titre d'exemples d'homopolymeres d'acrylate d'ammonium, on peut citer le produit 
vendu sous le nom MICROSAP PAS 5193 par la societe HOECHST. Parmi les 
copolymeres d'acrylate d'ammonium et d'acrylamide, on peut citer le produit vendu sous 
le nom BOZEPOL C NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par la societe 
HOECHST. On pourra notamment se referer aux documents FR 2 416 723, US 2798053 
et US 2923692 pour ce qui a trait a la description et a la preparation de tels composes. 

Les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le chlorure de 
methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle et d'acrylamide constitue une autre famille (iv) de polymeres 
convenables a la realisation de la presente invention. 

Parmi les homopolymeres de cette famille, on peut citer les produits vendus sous les 
noms SALCARE 95 et SALCARE 96 par la societe CIBA-ALLIED COLLOIDS. Parmi les 
copolymeres de cette famille, on peut citer le produit SALCARE SC92 vendu par CIBA- 
ALLIED COLLOIDS ou le produit PAS 5194 vendu par HOECHST. Ces polymeres sont 
notamment decrits et prepares dans le document EP 395282 auquel on pourra se referer. 

En ce qui les gommes de guar non ioniques (famille (v)) conviennent par exemple les 
gommes de guar non ioniques non modifiees vendues sous la denomination VIDOGUM 



1er depot 

« i» 

6 



GH 175 par la societe UNIPECTINE et sous la denomination JAGUAR C par la societe 
MEYHALL. 

Les gommes de guar non ioniques utilisables selon .Invention sont de preference 
5 modif iees par des groupements hydroxyalkyle en Ci -C6- 

Parmi les groupements hydroxyalkyle, on peut mentionner a titre d'exemple, les 
groupements hydroxymethyle, hydroxyethyle, hydroxypropyle et hydroxybutyle. 

Ces gommes de guar sont bien connues de I'etat de la technique et peuvent par exemple 
,0 etre preparees en faisant reagir des oxydes d'alcenes correspondants, tels que par 
exemple des oxydes de propylene, avec la gomme de guar, de facon a obten.r une 
gomme de guar modifiee par des groupements hydroxypropyle. 

Lb taux d'hydroxyalkylation, qui correspond au nombre de molecules d'oxyde d'alkylene 
15 consommees par le nombre de Amotions hydroxyle libres presentes sur la gomme de 
guar, varie de preference de 0,4 a 1 ,2 et. 

De telies gommes de guar non ioniques eventuellement modifiees par des groupements 
hydroxyalkyle sont par exemple vendues sous les denominations commerciales JAGUAR 
20 HP8 JAGUAR HP60 et JAGUAR HP120, JAGUAR DC 293 et JAGUAR HP 105 par la 
societe MEYHALL ou sous la denomination GALACTASOL 4H4FD2 par la societe 
AQUALON. 

Les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne (famille (vi)) telies que les 
25 gommes de scleroglucane ou de xanthane, les gommes issues d'exudats vegetaux 
(famille (vii)) telies que les gommes arabiques, gommes Ghatti, gommes Karaya et 
Tragacanthe, les hydroxypropyl ou carboxymethyl celluloses (famille (viii)), les pectines 
(famille (ix)) et les alginates (x) sont bien connues de I'homme de Tart et decrites 
notamment dans I'ouvrage de Robert L. DAVIDSON intitule "Handbook of Water soluble 
30 gums and resins" edite chez Mc Graw Hill Book Company (1 980). 

Les polymeres epaississants non associatifs mis en ceuvre dans le cadre de Invention , 
sont utilises plus particulierement en une quantite comprise entre 0,01 a 10% en poids du 
poids total de la composition appliquee sur les fibres. De preference, cette quantite varie 
35 entre 0,1 a 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Le colorant fluorescent est I'un des autres elements constitutifs important de la 
composition selon I'invention. 



40 



Par colorant fluorescent, on entend au sens de la presente invention un colorant qui est 
une molecule qui colore par elle-meme, et done absorbe la lumiere du spectre visible 
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(longueurs d'onde allant de 360 a 760 nanometres) et eventuellement de I'ultraviolet ma.s 
qui contrairement a un colorant classique, transforme I'energie absorbee en lum.ere 
fluorescente de plus grande longueur d'onde emise dans la partie visible du spectre. 

Un colorant fluorescent selon .'invention est a differencier d'un agent eclaircissant 
optique Les agents eclaircissants optiques appeles generalement azurants opfques, ou 
"brighteners", ou "fluorescent brighteners", ou "fluorescent brightening agents", ou 
"fluorescent whitening agents", ou "whiteners", ou encore "fluorescent whiteners" en 
terminologie anglo-saxone, sont des composes transparents incolores, qui ne colorent 
pas car il n'absorbent pas dans la lumiere visible, mais uniquement dans les Ultra V.olets 
(longueurs d'onde allant de 200 a 400 nanometres), et transforment I'energ.e absorbee 
en lumiere fluorescente de plus grande longueur d'onde emise dans la partie v.s.ble du 
spectre - I'impression de couleur est alors uniquement engendree par la lum.ere 
purement fluorescente a predominate bleue (longueurs d'onde allant de 400 a 500 
nanometres). 

Enfin, le colorant fluorescent mis en oeuvre dans la composition est soluble dans le milieu 
de la composition. Precisons que le colorant fluorescent est different en cela d'un 
pigment fluorescent qui lui, n'est pas soluble dans le milieu de la composition. , 
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Plus particulierement, le colorant fluorescent utilise dans le cadre de la presente 
invention, eventuellement neutralise, est soluble dans le milieu de la composition a au 
moins 0,001 g/l, plus particulierement au moins 0,5 g/l, de preference au moins .1 g/l et 
selon un mode de realisation encore plus prefere, au moins 5 g/l a la temperature 
25 comprise entre 15 et 25°C. 

Par ailleurs, selon une caracteristique de Invention , la composition ne comprend pas, a 
titre de colorant fluorescent, un 2-[2-(4-dialkylamino)phenyl ethenyl]-1 alkyl pyridinium 
dans laquelle le radical alkyle du noyau pyridinium represente un radical methyle, ethyle, 
30 celui du noyau benzenique represente un radical methyle et dans laquelle le contre ion 
est un halogenure. 

Conformement a un mode de realisation encore plus particulier de invention, la 
composition ne comprend pas, a titre de colorant fluorescent, de compose choisi parmi 
35 les colorants fluorescents heterocycliques monocationiques azoiques, azomethiniques ou 
methiniques. 

Par ailleurs, selon un autre mode de realisation de I'invention, le colorant fluorescent 
entrant dans la composition selon I'invention ne comprend pas trois cycles condenses 
40 dont run est un heterocycle monocationique comprenant deux atomes d'azote. Par 
ailleurs, il est precise que conformement a un mode de realisation particulier de 
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Invention, la composition ne comprend pas, a titre de colorant fluorescent, un compose 
comprenant trois noyaux aromatiques condenses dont run comprend un atome 
d'oxygene. 

Les colorants fluorescents utilises de preference selon la presente invention sont des 
colorants dans la gamme des oranges. 

De preference, les colorants fluorescents de ('invention conduisent a un maximum de 
reflectance se situant dans la gamme de longueur d'onde allant.de 500 a 650 
nanometres, et de preference dans la gamme de longueur d'onde allant de 550 a 620 
nanometres. 

Certains des colorants fluorescents selon la presente invention sont des composes 
connus en eux-memes. 

A titre d'exemples de colorants fluorescents susceptibles d'etre mis en oeuvre, on peut 
citer les colorants fluorescents appartenant aux families suivantes : les naphtalimides ; 
les coumarines cationiques ou non ; les xanthenodiquinolizines (comme notamment les 
sulforhodamines) ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les azlactones ; les 
oxazines ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents polycationiques de 
type azoTque, azomethinique, ou methinique, seuls ou en melanges. 

Plus particulierement, on peut citer parmi eux : 

- le Jaune Brilliant B6GL commercialise par la societe SANDOZ et de structure suivante : 




(C 2 H 5 ) 2 N^ ^ O (R) 

-le Basic Yellow 2, ou Auramine O commercialise par les societes PROLABO, ALDRICH 

ou CARLO ERBA et de structure suivante : 

NH 




(CH 3 ) 2 rvT ^ HC| v N(CH 3 ) 2 (p2) 
monochlorhydrate de 4,4'-(imidocarbonyl)bis(N,N-dimethylaniiine) - CAS number 2465- 



27-2. 
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On peut aussi citer les composes de formule suivante : 




nY" 



(F3) 



dans laquelle : 
5 R1 , R2, identiques ou differents, represented : 

• un atome d'hydrogene ; 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 1a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au moins 

1 o un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

. un radical aryle ou arylalkyle, le groupement aryle ayant 6 atomes de carbone et 
le radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ; le radical aryle etant 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyles lineaires ou ramifies 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompus et/ou 

15 substitues par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au moins 

un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; sV 

• R1 et R2 peuvent eventuellement etre relies de maniere a former un heterocycle 
avec I'atome d'azote et comprendre un ou plusieurs autres heteroatomes, 
I'heterocycle etant eventuellement substitue par au moins un radical alkyle lineaire 

20 ou ramifie, comprenant de preference de 1 a 4 atomes de carbone et etant 

eventuellement interrompu et/ou substitue par au moins un heteroatome et/ou 
groupement comprenant au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins 

un atome d'halogene ; 

• R1 ou R2 peut eventuellement etre engage dans un heterocycle comprenant 
25 I'atome d'azote et Tun des atomes de carbone du groupement phenyle portant 

I edit atome d'azote ; 

R3, R4, identiques ou non, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

R5, identiques ou non, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un 
30 radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement 
interrompu par au moins un heteroatome ; 
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r 6 identiques ou non, representent un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un 
radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant. 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement 
. substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement portant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
5 X represente : 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de carbone, ou 
alcenyle comprenant 2 a 1 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au moins 
un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
10 • un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chaTnons, eventuellement substitue 

par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; par au moins 
un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; par au moins un atome 

15. d'halogene; 

• un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separe ou non par un 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles 
etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 

20 substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement portant 

au moins un heteroatome; 

• un radical dicarbonyle ; 

• le groupement X pouvant porter une ou plusieurs charges cationiques ; 
a etant egal a 0 ou 1 ; 

25 Y", identiques ou non, representant un anion organique ou mineral ; 

n etant un nombre entier au moins egal a 2 et au plus egal au nombre de charges 
cationiques presentes dans le compose fluorescent. 

Rappelons que les termes heteroatomes, representent un atome d'oxygene ou d'azote. 
30 Parmi les groupements porteurs de tels atomes, on peut citer entre autres les 
groupements hydroxyle, alcoxy, carbonyle, amino, ammonium, amido (-N-CO-), 
carboxyle (-O-CO- ou -CO-O-). 

En ce qui concerne les groupements alcenyles, ces derniers comprennent une ou 
plusieurs liaisons carbone-carbone insaturee (-C=C-), et de preference une seule double 
35 liaison carbone-carbone. 

Dans cette formule generate, les radicaux R1 et R2, identiques ou non, representent plus 
particulierement : 

• un atome d'hydrogene ; 
40 • un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone, notamment 1 a 6 atomes 

de carbone, de preference 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu 
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par un atome d'oxygene ou eventuellement substitue par au moins un rad.cal 
hydroxyle, amino, ammonium, d'un atome de chlore ou de fluor ; 
. un radical benzyle, phenyle, 6ventuellement substitue par un radical alkyle ou 
alcoxy comprenant 1 a 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atomes de 

5 carbone ; 

. avec I'atome d'azote, un radical heterocylique du type pyrrolo, pyrrohd.no, 
imidazolino, imidazolo, imidazolium, pyrazolino, piperazino, morpholino, morpholo, 
pyrazolo triazolo, eventuellement substitue par au moins un radical alkyle l.nea.re 
ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompu et/ou 

10 substitue par un atome d'azote et/ou d'oxygene et/ou groupement portant un 

atome d'azote et/ou d'oxygene. 

En ce qui concerne les radicaux amino ou ammonium precites, les radicaux portes par 
I'atome d'azote peuvent ou non etre identiques et representor plus particulierement un 
15 atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C10, de preference en C1-C4, un rad.cal 
arylalkyle dans lequel, plus specialement, le radical aryle comprend 6 atomes de carbone 
et le radical alkyle 1 a 10 atomes de carbone, de preference 1 a 4 atomes de carbone. 

Selon un mode de realisation avantageux de Invention, les radicaux R1 et R2, 
20 identiques ou non, represented un atome d'hydrogene ; un radical alkyle lineaire ou 
ramifie en Ci-C 6 ; un radical alkyle en C 2 -C 6 substitue par un radical hydroxyle ; un 
radical alkyle en C2-C6 portant un groupement amino ou ammonium ; un radical 
chloroalkyle en C 2 -C6 ; un radical alkyle C2-C6 interrompu par un atome d'oxygene ou 
groupement en portant un (par example ester) ; un radical aromatique comme les 
25 phenyle, benzyle, 4-methylphenyle ; un radical heterocyclique tel que les "radicaux 
pyrrolo, pyrrolidine imidazolo, imidazolino, imidazolium, piperazino, morpholo, 
morphollino, pyrazolo, triazolo, eventuellement substitue par au moins un radical alkyle 
en C1-C6 ou aromatique. 

30 De preference, les radicaux R1 et R 2 , identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-|-C6tels que les radicaux methyle, 
ethyle, n-butyle, n-propyle ; le 2-hydroxyethyle ; un radical alkyltrimethylammonium ou 
alkyltriethylammonium, le radical alkyle etant lineaire en C 2 -C6 ; un radical 
(di)alkylmethylamino ou (di)alkylethylamino, le radical alkyle etant lineaire en C2-C6 ; 

•35 -CH2CH2CI ; -(CH 2 )n-OCH 3 ou -(CH2) n -OCH2CH3 avec n nombre entier variant de 2 a 
6 ; -CH2CH2-OCOCH3 ; -CH2CH2COOCH3. 

Les radicaux R1 et R2, identiques ou differents, peuvent aussi representer un radical 
heterocyclique du type pyrrolidine 3-amino pyrrolidine 3-(dimethyl)amino pyrrolidine 3- 
40 (trimethyl)amino pyrrolidine 2,5-dimethylpyrrolo, le 1H-imidazole, 4-methyl piperazino, 4- 
benzyl piperazino, morpholo, 3,5-(ter-butyl)-1 H-pyrazolo, 1H-pyrazolo, 1H-1,2,4-triazolo. 
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Les radicaux Ri et R 2 . identiques ou differents, peuvent aussi representer etre relies de 
maniere a former un heterocycle de formules (I) et (II) suivantes : 



^ N-R- ^N^ N 

(|) ou (II) 

dans lesquelles R' represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C3. 
-CH2CH2OH, -CH2CH2OCH3. 

Conformement a un mode de realisation plus particulier de ('invention, R 5 , identiques ou 
non representent un atome d'hydrogene, un atome de fluor ou de chlore, un radical 
0 alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement 
interrompu par un atome d 'oxygene ou d'azote. 

II est precise que le substituant R 5 , s'il est different de I'hydrogene, se trouve 
avantageusement en position(s) 3 et/ou 5 par rapport au carbone du cycle portant I'azote 
substitue par les radicaux R1 et R 2 , et de preference en position 3 par rapport a ce 

5 carbone. , 

Avantageusement, les radicaux R 5 , identiques ou non, representent un atome 

d'hydrogene ; un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C4 ; -O-R'5 avec R' 5 
representant un radical alkyle lineaire en C1-C4 ; -R' 5 -0-CH 3 avec R' 5 representant un 
radical alkyle lineaire en C 2 -C 3 ; -R's - N (R" 5 )2 dans laquelle R« 5 represente un radical 
20 alkyle lineaire en C2-C3, R"5. identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ou un radical methyle. 

De preference R 5 , identiques ou non, representent I'hydrogene, un methyle, un methoxy, 
et de preference, R5 represente un atome d'hydrogene. 

25 Selon un mode de realisation particulier, les radicaux R 6 , identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ; un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C4 ; -X 
avec X representant un atome de chlore, de brome ou de fluor ; -R' 6 -0-R" 6 avec R' 6 
representant un radical alkyle lineaire en C2-C3 et R" 6 represente le radical methyle ; 
-R'6-N(R"6)2 avec R'6 representant un radical alkyle lineaire en C2-C3, R"6. identiques 

30 ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical methyle, -N(R' 6 )2 dans 
laquelle R'6, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle lineaire en C2-C3 ; -NHCOR'6 avec R'6 representant un radical alkyle en Ci-C 2 , 
un radical chloroalkyle en C1-C2, un radical -R" 6 -NH 2 ou -R» 6 -NH(CH 3 ) ou -R" 6 - 
N(CH 3 ) 2 ou -R"6-N+(CH 3 ) 3 ou -R"6-N+(CH 2 CH 3 )3 avec R" 6 representant un radical 

35 alkyle en Ci-C2- 

II est precise que le substituant R 6 , s'il est different de I'hydrogene, se trouve de 

preference en position 2 et/ou 4 par rapport a I'atome d'azote du cycle pyridinium, et de 
preference en position 4 par rapport a cet atome d'azote. 
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Plus particulierement ces radicaux R 6 , identiques ou non, representent un atome 
d'hydrogene ou un radical methyle ou ethyle, et de preference, R 6 represente un atome 
d'hydrogene. 

5 En ce qui concerne les radicaux R3, R4. ces derniers, identiques ou non, representent 
avantageusement un atome d'hydrogene, un radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de 
carbone, plus specialement un radical methyle. De maniere preferee, R3 et R4 
representent chacun un atome d'hydrogene. 

0 Comme indique plus haut, X represente : 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de carbone, ou 
alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome, par au moins un groupement porteur d'au 
moins un heteroatome et/ou par au moins un atome d'halogene ; 
5 . un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chainons, eventuellement substitue 
par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de 
carbone, par au moins un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 
4 atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un atome d'halogene ; 
20 • un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separe ou non par un 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles 
etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou; par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 
substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement 
25 comprenant au moins un heteroatome ; 

• un radical dicarbonyle. 
En outre, il est indique que le groupement X peut porter une ou plusieurs charges 

cationiques. 

30 Ainsi, X peut representor un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 14 atomes 
de carbone, ou alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, et peut etre substitue 
et/ou interrompu par un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou d'azote, et/ou par un ou 
plusieurs groupements porteurs d'au moins un heteroatome , et/ou par un atome de fluor. 
Parmi les groupements de ce type, on peut citer tout particulierement les groupements 

35 hydroxyle, alcoxy (avec notamment un radical R de type alkyle en C1-C4), amino, 
ammonium, amido, carbonyle, carboxyle (-COO-, -O-CO-) avec notamment un radical de 
type alkyloxy. 

Notons que I'atome d'azote, s'il est present, peut se trouver sous une forme quaternisee 
ou non. Dans ce cas, le ou les deux autres radicaux portes par I'atome d'azote quaternise 
40 ou non, sont identiques ou non et peuvent etre un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C1-C4, de preference le methyle. 
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Selon une autre variante, le groupement X represente un radical heterocycl.que 
comprenant 5 ou 6 chaTnons, du type imidazole, pyrazolo, triaz.no, pynd.no, 
eventuellement substitue par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 

5 ' ft 14 atomes de carbone, plus particulierement 1 a 10 atomes de carbone, de preference 
de 1 a 4 atomes de carbone ; par au moins un radical aminoalkyle, lineaire ou ramif.e, 
comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un groupement comprenant au moins un heteroatome (de 
preference un radical hydroxyle), ou par un atome d'halogene. A noter que le groupement 

10 amino est de preference lie a I'heterocycle. 

Conformement a une autre possibility le groupement X represente un radical aromatique 
. (comprenant de preference 6 atomes de carbone) ou diaromatique condense ou non 
(comprenant notamment de 10 a 12 atomes de carbone), separe ou non par un radical 

15 alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles etant 
eventuellement substitues par au moins au moins un atome d'halogene et/ou par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de preference 1 a 4 
atomes de carbone, eventuellement interrompu par au moins un atome d'oxygene et/ou 
d'azote, et/ou groupement comprenant au moins un heteroatome (comme un radical 

20 carbonyle, carboxyle, amido, amino, ammonium). 

II est a noter que le radical aromatique, de preference un radical phenyle, est relie aux 
groupements CR3R4 par I'intermediaire de liaisons en positions 1,2 ; 1,3 ou 1;4, de 
preference en positions 1,3 et 1,4. Si le radical phenyle relie par I'intermediaire de 
liaisons en positions 1 ,4, porte un ou deux substituants, ce ou ces derniers sont situes de 

25 preference en position 1,4 par rapport a I'un des groupements CR3R4. Si le radical 
phenyle relie par I'intermediaire de liaisons en positions 1 ,3, porte un substituant, ce 
dernier est situe de preference en position 1 ou 3 par rapport a I'un des groupements 
CR3R4. 

30 Au cas ou le radical est diaromatique, il est de preference non condense et comprend 
deux radicaux phenyles separes ou non par une liaison simple (soit un carbone de 
chacun des deux cycles) ou par un radical alkyle, de preference de type CH2 ou 
C(CH3)2- De maniere preferee, les radicaux aromatiques ne portent pas de substituant. 
II est a noter que ledit radical diaromatique est relie aux groupements CR3R4 par 

35 I'intermediaire de liaisons en positions 4,4". 

A titre d'exemples de groupements X convenables, on peut citer notamment les radicaux 
alkyle lineaires ou ramifies comprenant 1 a 13 atomes de carbone tels que methylene, 
ethylene, propylene, isopropylene, n-butylene, pentytene, hexylene ; le 2- 
40 hydroxypropylene, le 2-hydroxy n-butylene ; les radicaux alkylenes en C1 -C13, substitues 
ou interrompus par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou d'oxygene, et/ou groupements 
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portant au moins un heteroatome (hyroxy.e, amino ammonium, ^^^CH^ 
exemple) tels que -CH2CH2OCH2CH2-. le 1 ,6-dideoxy-d-mann.tol, -CH 2 N+(CH3)2CH 2 . 
-CH 2 CH2N + (CH3)2-(CH2)6N + (CH3)2-CH 2 CH 2 -, CO-CO-, le 3,3-dimethylpentylene, le 
2-acetoxyethylene, le butylenel ,2,3,4 tetraol ; -CH=CH- ; les radicaux aromatiques ou 
5 diaromatiques substitues par un ou plusieurs radicaux alkyle, par un ou plus.eurs 
~ groupements portant au moins un heteroatome et/ou par un ou plusieurs atomes 
d'halogene, tels que le 1 ,4-pheny.ene, le 1 ,3-pheny.ene, le 1 ,2-pheny ene le 2 6- 
fiuorobenzene, le 4,4'-biphenylene, le 1 ,3-(5-methy. benzene), le 1.2^(2- 
methoxy)benzene, le bis(4-pheny.)methane, le 3,4 benzoate de methyle, le 1 Ab.stam.do 
10 methyl)phenyle; les radicaux de type heterocycliques derivant de pyridine, comme le 2,6- 
bispyridine, d'imidazole, d'imidazolium, de triazine. 

X represents selon un mode de realisation plus particulier de ."invention un radical alkyle 
HnSre ou ramifie en Cl -C 13 : -CH 2 CH(OH)CH2- I -CH 2 CH(C.)CH 2 - ; -CH 2 CH 2 - 

15 OCOCH2- ; -CH2CH2COOCH2- ; -R-O-R'- avec R representant un radical alkyle l.nea.re 
en C 2 -C 6 et R' represente un radical alkyle lineaire en C1-C2 ; -R-N(R')-R"- avec R 
representant un radical alkyle en C 2 -C 9 , R' representant un atome d'hydrog^ne, un 
radical alkyle en C1-C2 et R ,n representant un radical alkyle en C1-C6 ; -R-N+(R')2-R"- 
avec R representant un radical alkyle lineaire en C 2 -C 9 , R', de preference identiques, 

20 representent un radical alkyle en C1-C2, R" represente un radical alkyle lineaire en C1- 
C6i -CO-CO-. 

X peut de plus representer les radicaux divalents de formule suivante : ? . 

JL* N-R' 
R x (III) 

25 dans laquelle R et R', identiques ou non, representent un radical alkyle lineaire en C-|-C 6 



X peut de meme etre choisi parmi les radicaux divalents derives de triazine suivants 

HN N NH HN N NH HN^y'^ 

Tl I J J, W. ^-.N 



CH 2 "'*' (CH 2 ) 2 (CH 2 ) 2 (CH 2 ) 3 (CH 2 ; 



4_^N N^-N "vy 

OH OH OH 

CH, CH 2 (CH 2 ) 2 |CH 2 ) 2 (CH 2 ) 3 (CH 2 ) 3 

HN^N NH HN^N^NH HN^N^NH 

XJ. N^N N^N 

NH, NH 2 NH 2 
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. HO 



CH 2 CH 2 



HO 



|CH 2 ) 2 fCH^ 



;ch 2 ) 3 



HO 



^OH 




CH 2 CH 2 
HN^N^NH 

OH 

Selon une autre possibility X peut represents les radicaux divalents aromatiques 
suivants : 





CK 




CH 0 




CONhhCbL 



CONH— CH 2 
NHCO~CH 2 



NHCO 
CH 



ca 



CONH 
(CH 2 ) 2 

CONH 

(CH 2 ) 2 

NHCO 
(CH 2 ) 2 

NHCO 
(CH 2 ) 2 





CH 2 

CONH-(CH 2 ) 2 





CONH-(CH 2 ) 2 
NHCO-(CH 2 ) 2 



NHCO-CH P 




NHCO-(CH 2 ) 2 




CONH-(CH 2 ) 3 



CONH-(CH 2 ) 3 
NHCO-(CH 2 ) 3 



NHCO 

(CH 2 ) 3 



NHCO~(CH 2 ) 3 



5 Dans la formule generate de ces composes fluorescents, V represente un anion 
organique ou mineral. S'il y a plusieurs anions Y-, ces derniers peuvent ou non etre 
idehtiques. 

Parmi les anions d'origine minerale, on peut citer sans intention de s'y iimiter les anions 
0 provenant d'atomes d'halogene, tels que les chlorures de preference, les iodures, les 
sulfates ou bisulfates, les nitrates, les phosphates, les hydrogenophosphates, les 
dihydrogenophosphates, les carbonate, les bicarbonates. 

Parmi les anions d'origine organique, on peut citer les anions provenant des sels tfacides 
mono- ou polycarboxyliques, suifoniques, sulfuriques, satures ou non, aromatiques ou 
5 non, eventuellement substitues par au moins un radical hydroxyle, amino, ou atomes 



1er depot 

17 



d'halogene A titre d'exemples non limitatifs, conviennent les acetates, hydroxyactetates, 
aminoacetates, (tri)chloroacetates, benzoxyactetates, propionates et derives portent un 
Tome de chore, fumarates, oxalates, acry.ates, ma.onates, succinates, lac ates, 
tZm g.yco»ates citrates, les benzoates et derives portent un radical met yle ou 
5 amino, les a.Kylsulfates, .es tosy.ates, les benzenesulfonates, to.uenesulfonates, etc. 

De preference, le ou les anions Y, identiques ou non, sont chois.s parm, le chlore, le 

sulfate, le methosulfate, I'ethosulfate. 

Enfin, le nombre n, entier, est au moins egai a 2 et au plus egal au nombre de charges 
1 o cationiques presentes dans le compose fluorescent. 

De preference les composes f luorescents qui viennent d'etre detaiiles sont des composes 
symetriques. 

15 Ces composes peuvent etre synthases en mettant en faisant reagir dans une premiere 
etape de a-picoline avec un reactif comprenant deux groupes partant qui peuvent etre 
choisis parmi les atomes d'halogene, de preference le brome, eventuellement le chlore, 
ou les groupements de type tolylsulfonyle ou methylesulfonyle. 

Cette premiere etape peut avoir lieu en presence d'un solvant, bien qu'il ne so.t pas 
20 obligatoire, comme par exemple le dimethylformamide. 

Le nombre de moles d'a-picoline est en general voisin de 2 pour une mole de reactif 
comprenant les groupes partant. 

En outre, la reaction est habituellement mise en oeuvre au reflux du reactif et/ou du 

solvant s'il est present. , 
25 Le produit issu de cette premiere etape est ensuite , contacte avec un aldehyde 

correspondant de formule suivante : 

/=\ / R - 

OHC- 



dans laquelle Ri, R2 et R 6 ont les memes significations que precedemment indiquees. 
La encore, la reaction peut etre effectuee en presence d'un solvant approprie, de 
30 preference au reflux. 

' \\ est a noter que les radicaux Ri et R 2 de I'aldehyde peuvent avo.r la s.gmf.cat.on 
indiquee dans la formule generate detaillee auparavant. 

II est aussi possible de mettre en ceuvre un aldehyde pour lequel lesdits radicaux 
represented des atomes d'hydrogene et effectuer conformement a des methodes 
35 classiques, la substitution de ces atomes d'hydrogene par des radicaux appropries tels 
que decrits dans la formule generale une fois la deuxieme etape terminee. 
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On pourra notamment se referer a des syntheses telles que decrites dans US 4256458. 

Le ou les colorants fluorescents presents dans la composition selon Invention 
representent avantageusement de 0,01 a 20 % en poids, plus particulierement de 0,05 a 
> 1 0 % en poids, et de preference de 0,1 a 5% en poids, du poids total de la composrt.on. 

Le milieu cosmetiquement acceptable est generaiement constitue par de I'eau ou par un 
melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants organiques usuels. 

0 Parmi les solvants convenables, on peut citer plus particulierement, les alcools tels que 
ralcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool phenylethyhque, ou 
les glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, les ethers monomethyhque, 
monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le propyleneglycol ou ses ethers tels 
que par exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le butyleneglycol, le 

5 dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyleneglycol comme par exemple, le 
monoethylether ou le monobutylether du diethyleneglycol, ou encore les polyols comme 
le glycerol. On peut egalement utiliser comme solvant les polyethyleneglycols et les 
polypropyleneglycols, et les melanges de tous ces composes. 

20 Les solvants usuels decrits ci-dessus, s'ils sont presents, representent habituellement de 

I a 40 % en poids, plus preferentiellement de 5 a 30 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition. 

Le pH de la composition conforme a I'invention est generaiement compris entre 3 et 12 
25 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. 

II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises dans le domaine. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou 
30 organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les 
acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide 
lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
35 carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi 
que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de 
formule (A) suivante : 



R 1 \ y R 3 

N WN x 



(A) 
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dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
nydroxyle ou un radical alkyle en C,-C 6 ; R„ R* Ra et R, identiques ou different^ 
representee un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-C ou hydroxyalkyle en Cl - 



10 



30 



C 6 . 



Selon un mode de realisation particulier de I'invention, la composition peut. comprendre, 
en plus du ou des colorants fluorescents, un ou plusieurs colorants directs addrt.onnels 
non fluorescents de nature non ionique, cationique ou anionique, qui peuvent par 
exemple etre choisis parmi les colorants benzeniques nitres. 

Conviennent notamment les colorants directs benzeniques nitres rouges ou oranges 



suivants : 

- le i-hydroxy-3-nitro-4-N-(Y-hydroxypropyl)amino benzene, 

- le N-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-4-amino benzene, 

15 - le i-amino-3-methyl-4-N-(p-hydroxyethyl)amino-6-nitro benzene, 

- le 1 -hydroxy-3-nitro-4-N-(p-hydroxyethyl)amino benzene, 

- le 1 ,4-diamino-2-nitrobenzene, 

- le 1-amino-2-nitro-4-methylamino benzene, 

- la N-(p-hydroxyethyl)-2-nitro-paraphenylenediamine, 

20 - le 1 -amino-2-nitro-4-(p-hydroxyethyl)amino-5-chloro benzene, 

- la 2-nitro-4-amino-diphenylamine, 

- le1-amino-3-nitro-6-hydroxybenzene. 

- le 1 -(p-aminoethyl)amino-2-nitro-4-(p-hydroxyethyloxy) benzene, 

- le 1-(p\ Y -dihydroxypropyl)oxy-3-nitro-4-(p-hydroxyethyl)amino benzene, 
25 - ie i-hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene, 

- le 1 -hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzene, 

- le l-methoxy-3-nitro-4-(p-hydroxyethyl)amino benzene, 

- la 2-nitro-4'-hydroxydiphenylamine, 

- le i-amino-2-nitro-4-hydroxy-5-methylbenzene. 



La composition conforme a I'invention peut egalement comprendre, en addition ou en 
remplacement de ces colorants benzeniques nitres, un ou plusieurs colorants directs 
additionnels choisis parmi les colorants benzeniques nitres jaunes, jaune-vert, bleus ou 
violets, les colorants azoiques, les colorants anthraquinoniques, naphtoquinoniques ou 
35 benzoquinoniques, les colorants indigoTdes, ou les colorants derives du triarylmethane. 

Ces colorants directs additionnels peuvent notamment etre des colorants basiques parmi 
lesquels on peut citer plus particulierement les colorants connus dans le COLOR INDEX, 
3eme edition, sous les denominations "Basic Brown 16", "Basic Brown 17", "Basic Yellow 
40 57", "Basic Red 76", "Basic Violet 10", "Basic Blue 26" et "Basic Blue 99", ou des 
colorants directs acides parmi lesquels on peut plus particulierement citer les colorants 
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connus dans le COLOR INDEX, 3eme edition, sous les denominations "Acid Orange 7", 
"Acide Orange 24", "Acid Yellow 36", Acid Red 33", "Acid Red 184", "Acid Black 2", "Acid 
Violet 43" et "Acid Blue 62", ou encore des colorants directs cationiques tels que ceux 
decrits dans les demandes de brevet WO 95/01772, WO 95/15144 et EP-A-0 714 954 et 
dont le contenu fait partie integrante de la presente invention. 

Parmi les colorants directs additionnels benzeniques nitres jaunes et jaune-vert, on peut 
par exemple citer les composes choisis parmi : 

- le i-p-hydroxyethyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene, 

- le i-methylamino-2-nitro-5-(P,Y-dihydroxypropyl)oxy benzene, 

- le i-(p-hydroxyethyl)amino-2-methoxy-4-nitrobenzene, 

- le i-(p-aminoethyl)amino-2-nitro-5-methoxy-benzene, 

- le 1 ,3-di(|3-hydroxyethyl)amino-4-nitro-6-chlorobenzene, 

- le 1-amino-2-nitro-6-methyl-benzene, 

- le i-(p-hydroxyethyl)amino-2-hydroxy-4-nitrobenzene, 

- la N-(p-hydroxyethyl)-2-nitro-4-trifluoromethylaniiine, 

- I'acide 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-benzenesulfonique, 

- I'acide 4-ethylamino-3-nitro-benzoique, 

- le 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-chlorobenzene, 

- le 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-methylbenzene, 

- le 4-(p,7-dihydroxypropyl)amino-3-nitro-trifluoromethylbenzene, 

- le i-(p-ureidoethyl)amino-4-nitrobenzene, 

- le 1 ,3-diamino-4-nitrobenzene, 

- le 1-hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene, 

- le 1 -amino-2-[tris(hydroxymethyl)methyl]amino-5-nitro-benzene, 

- le l-(p-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene, 

- le 4-(P-hydroxyethyl)amino-3-nitrobenzamide. 

Parmi les colorants directs additionnels benzeniques nitres bleus ou violets, on peut par 
exemple citer les composes choisis parmi : 

- le l-(p-hydroxyethyl)amino-4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

- le l-(Y-hydroxypropyl)amino 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

- le 1-(p-nydroxyethyl)amino 4-(N-methyl, N-p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

- le 1-(p-hydroxyethyl)amino 4-(N-ethyl, N-p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

- le 1-(p,Y-dihydroxypropyl)amino 4-(N-ethyl, N-p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

- les 2-nitroparaphenylenediamines de formule suivante : 
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NHR 5 




NR 6 R 7 

da ^ Sla RT e )epresente un radical alkyle en C1-C4, un radical B-hydroxyethyle ou 
B-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle ; 

R 5 et R7 identiques ou differents, represented un radical B-hydroxyethyle, -B- 
hydroxypropyle, Y-hydroxypropyle, ou B )7 -dihydroxypropyle, run au mo.ns des 
radicaux Re, Rr ou Re representant un radical Y-hydroxypropyle et Re et Br ne 
pouvant designer simultanement un radical B-hydroxyethyle lorsque Re est un rad.cal 
Y-hydroxypropyle, telles que celles decrits dans FR 2 692 572. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les colorants directs additionnels represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition, et encore 
plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Lorsqu'elle est destinee a la coloration d'oxydation, la composition conforme a Invention 
comprend, en plus du ou des colorants fluorescents, au moins une base d'oxydation 
choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees pour la coloration d'oxydation 
et parmi lesquelles on peut notamment citer les paraphenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases 
heterocycliques et leurs sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la2-chloro paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl 
paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl 
paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(B- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(B-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-B-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylene 
diamine, la N-(B-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(B,Y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, 
la N-(4',aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-B-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-B-acetylaminoethyloxy paraphenylene 
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diamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine et la 4'aminopheny. 1-(3- 
hydroxy)pyrrolidine, et leurs sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcal.n. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, on prefere tout particu.ierement la 
paraphenylenediamine, la parato.uylenediamine, la 2-isopropyl parapheny.ened.am.ne, la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethy.oxy paraphenylened.am.ne, 
la 2 6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediam.ne, la 
2 3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylened.am.ne, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediam.ne, et 
0 leurs sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diam.no propanol, 
la N N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-b.s-(4- 
5 aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-b.s-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) 
ethylenediamine, le i,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 



Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le 
para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le.4-amino 3-fluoro phenol, le 4-am.no 3- 
hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p- 
25 hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition 
avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le 2- 
amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 
30 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, les 
derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques et leurs sels 
d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 



35 



Lorsqu'elles sont utilisees, la ou les bases d'oxydation represented de preference de 
0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition, et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

40 Lorsqu'elle est destinee a la coloration d'oxydation, la composition conforme a I'invention 
peut egalement comprendre, en plus des colorants fluorescents et des bases 
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d'oxydation, au moins un coupleur de fagon a modifier ou a enrichir en reflets les 
nuances obtenues en mettant en ceuvre les colorants, fluorescents.et la ou les bases 
d'oxydation. 

Les coupleurs utilisables dans la composition conforme a invention peuvent etre choisis 
parmi les coupleurs utilises de fagon classique en coloration d'oxydation et parmi 
lesquels on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, 
les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques et leurs sels d'addition avec un acide 
ou avec un agent alcalin. 



Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 

5- N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy 
benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4- 
diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy 

15 benzene, le 1,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, 
I'cx-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 

6- hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, la 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, la 
1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, le 2,6-dimethyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, le 
2,6-dimethyl [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 6-methyl pyrazolo [1 ,5-a]-benzimidazole, et leurs 

20 sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Lorsqu'its sont presents, le ou les coupleurs represented de preference de 0,0001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition et encore plus preferentiellement 
de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. V 

25 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des 
compositions de Tinvention (bases d'oxydation et coupleurs) sont notamment choisis 
parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les tosylates, les benzenesulfonates, les lactates et les acetates. 
30 Les sels d'addition avec un agent alcalin utilisables dans le cadre des compositions de 
Tinvention (bases d'oxydation et coupleurs) sont notamment choisis parmi les sels 
d'addition avec les metaux alcalins ou alcalino-terreux, avec I'ammoniaque, avec les 
amines organiques dont les alcanolamines et les composes de formule (I). 

35 La composition conforme a Tinvention peut egalement comprendre divers adjuvants 
utilises classiquement dans les compositions, tels que des agents tensio-actifs 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, 
des polymeres anioniques, cationiques, non ioniques, amphoteres, zwitterioniques autres 
que ceux de ('invention ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux, des 

40 agents antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, 
des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par 
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exemple des cations, des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, 
des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents 
stabilisants, des agents opacifiants. 

On pourra egalement ajouter des polymeres epaississants organiques associatif s. 

5 

Lorsqu'un ou plusieurs agents tensioactifs sont presents, de preference de type non 
ionique, anionique ou encore amphotere, leur teneur represente de 0,01 a 30 % en poids 
par rapport au poids de la composition. 

10 Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventueis composes 
comptementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition conforme a I'invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees.^ 

15 La composition selon ['invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que 
sous forme de liquides, de shampooings, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme 
appropriee. 

Une forme particulierement preferee selon la presente invention, la composition se trouve 
20 sous la forme d'un shampooing colorant et eclaircissant comprenant dans un milieu 
aqueux cosmetiquement acceptable. 

Dans la composition selon ("invention, lorsqu'une ou plusieurs bases d'oxydation sont 
utilisees, eventuellement en presence d'un ou plusieurs coupleurs, ou lorsque le ou les 
25 colorants fluorescents sont utilises dans le cadre d'une coloration directe eclaircissante, 
alors la composition conforme a I'invention peut en outre renfermer au moins un agent 
oxydant. 

L'agent oxydant peut etre choisi par exemple parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde 
d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, 
30 et les enzymes telles que les peroxydases et les oxydo- reductases a deux ou a quatre 
electrons. L'utilisation du peroxyde d'hydrogene ou des enzymes est particulierement 
preferee. ? 

L'invention a egalement pour objet ('utilisation pour colorer avec un effet eclaircissant des 
35 matieres keratiniques humaines, d'une composition comprenant, dans un milieu 
cosmetiquement acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble dans ledit milieu et 
au moins un polymere epaississant non associatif choisi dans le groupe constitue par : 

(i) les homopolymeres d'acide acrylique reticules ; 

(ii) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique et 
40 leurs copolymeres reticules d'acrylamide partiellement ou totalement neutralises ; 
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(iii) les homopolym&res d'acrylate d'ammonium ou les copolymers d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 

(iv) les homopolymdres de dimethylamino^thyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle ou les copolymers de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quaternise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 

(v) les gommes de guar non ioniques ; 

(vi) les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne telles que les gommes 
de scleroglucane ou de xanthane ; 

(vii) les gommes issues d'exudats vegetaux telles que les gommes arabiques, 
gommes Ghatti, gommes Karaya et Tragacanthe ; 

(viii) les hydroxypropyl ou carboxymethyl celluloses; 

(ix) les pectines ; 

(x) les alginates. 

Dans le cadre de cette utilisation, le compose fluorescent peut etre choisi parmi les 
composes fluorescents appartenant aux families suivantes : naphtalimides ; les 
coumarines cationiques ou non ; les xanthenodiquinolizines (comme notamment les 
sulforhodamines) ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les azlactones ; les 
oxazines ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents monocattooiques et 
polycationiques de type azoTque, azomethinique, ou methinique, seuls ou en melanges. 

A titre de composes plus particuliers, on peut citer les composes de formules F1, F2 et 
F3 deja detaillees auparavant. 



formule dans laquelle R represente un radical methyle ou ethyle; R' represente un radical 
methyle, X- un anion du type chlorure, iodure, sulfate, methosulfate, acetate, perchlorate. 
A titre d'exemple de compose de ce type on peut citer le Photosensitiving Dye NK-557 
commercialise par la societe UBICHEM, pour lequel R represente un radical ethyle, R' un 
radical methyle et X- un iodure. 



On peut de meme utiliser les composes de structure (F4) suivante : 

/=\ .FT 




Tout ce qui a ete decrit auparavant sur les natures et teneurs des divers additifs presents 
dans la composition reste valable et ne sera pas repris dans cette partie. 
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Selon la presente invention, on entend par matieres keratiniques humaines, la peau, les 
cheveux, les ongles, les cils, et les sourcils, et plus particulierement la peau foncee et les 
cheveux pigmentes ou colores artificiellement. 

5 Au sens de I'invention, on entend par peau foncee, une peau dont la luminance L* 
chiffree dans le systeme C.I.E.L. L*a*b* est inferieure ou egale a 45 et de preference 
inferieure ou egale a 40, sachant par ailleurs que L*=0 equivaut au noir et L*=100 au 
blanc. Les types de peau correspondant a cette luminance sont la peau africaine, la peau 
afro-americaine, la peau hispano-americaine, la peau indienne et la peau maghrebine. 

10 Au sens de I'invention, on entend par cheveux pigmentes ou colores artificiellement, des 
cheveux dont la hauteur de ton est inferieure ou egale a 6 (blond fonce) et de preference 
inferieure ou egale a 4 (chatain). 

L'eclaircissement des cheveux est evalue par la 'hauteur de ton" qui caracterise le degre 
ou le niveau d'eclaircissement. La notion de "ton" repose sur la classification des 

15 nuances naturelles, un ton separant chaque nuance de celle qui la suit ou la precede 
immediatement. Cette definition et la classification des nuances naturelles sont bien 
connues des professionnels de la coiffure et publiee dans I'ouvrage "Sciences des 
traitements capillaires" de Charles ZVIAK 1 988, Ed.Masson, pp.21 5 et 278. 
Les hauteurs de ton s'eehelonnent de 1 (noir) a 10 (blond clair), une unite correspondant 

20 a un ton ; plus le chiffre est elev<§ et plus la nuance est claire. 

Un autre objet de la presente invention concerne done un procede de coloration avec effet 
eclaircissant de fibres keratiniques humaines consistant a mettre en oeuvre les etapes 
suivantes : 

25 a) on applique sur les fibres keratiniques, pendant un temps suffisant pour 

developper la coloration et l'eclaircissement desires, la composition selon 
I'invention, 

b) on rince eyentuellement lesdites fibres, 

c) eventuellement on lave au shampooing et on rince lesdites fibres, 
30 d) on seche ou on laisse secher les fibres. 

La presente invention a en outre pour objet un procede pour colorer avec un effet 
eclaircissant une peau foncee dans lequel on applique sur la peau, la composition qui 
vient d'etre decrite, puis a secher ou laisser secher la peau. 

35 

Tout ce qui a ete precedemment decrit concernant les divers elements constitutifs de la 
composition reste valable et Ton pourra s*y reporter. 

Notamment, les procedes selon i'invention sont appropries pour traiter des fibres 
40 keratiniques humaines, et notamment les cheveux, pigmentees ou colorees 
artificiellement, ou encore de la peau foncee. 
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Plus particulierement, les fibres qui peuvent etre avantageusement traitees par le 
procede selon Invention, presented une hauteur de ton est inferieure ou egale a 6 
(blond fonce) et de preference inferieure ou egale a 4 (chatain). 

De plus, une peau foncee susceptible d'etre traitee conformement a I'invention, presente 
5 une luminance L*, chiffree dans le systeme C.I.E.L. L*a*b*, inferieure ou egale a 45 et de 
preference inferieure ou egale a 40. 

Selon un premier mode de realisation de Invention, le procede de coloration avec effet 
eclaircissant des fibres est mis en ceuvre avec une composition ne comprenant pas de 
1 o colorants d'oxydation ni de coupleur et en Pabsence d'agent oxydant. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, le procede de coloration avec effet 
eclaircissant des fibres est mis en oeuvre avec une composition ne comprenant pas de 
colorants d'oxydation ni de coupleur, mais en presence d'agent(s) oxydant(s). 

15 

Selon une premiere variante de ces procedes de coloration conformes a I'invention, on 
applique sur les fibres, et notamment les cheveux, au moins une composition .telle que 
definie precedemment, pendant un temps suffisant pour developper la coloration et 
reclaircissement desires, apres quoi on rince, on lave eventuellement au shampooing, on 
20 rince a nouveau et on seche. 

Selon une deuxieme variante de ces procedes de coloration conformes a I'invention, on 
applique sur les fibres, et notamment les cheveux au moins une composition Jelle que 
definie precedemment, pendant un temps suffisant pour developper la coloration et 
25 reclaircissement desires, sans ringage final. 



Selon une troisieme variante de procede de coloration conforme a I'invention, le procede 
de coloration comporte une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, 
d'une part, une composition selon I'invention comprenant, outre le compose fluorescent et 

30 le polymere epaississant non associatif, eventuellement une base d'oxydation et/ou un 
coupleur et, d'autre part, une composition comprenant, dans un milieu cosmetiquement 
acceptable, au moins un agent oxydant, puis a proceder a leur melange au moment de 
I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, et notamment les 
cheveux, pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree, apres quoi on 

35 rince les fibres, on les lave eventuellement au shampooing, on les rince a nouveau et on 
les seche. 
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Le temps necessaire au developpement de la coloration et a I'obtention de I'effet 
eclaircissant sur les fibres, notamment les cheveux, est d'environ 5 a 60 minutes et plus 
particulierement d'environ 5 a 40 minutes. 
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La temperature necessaire au developpement de la coloration et a I'obtention de I'effet 
eclaircissant est generalement comprise entre la temperature ambiante (15 a 25°C) et 
80°C et plus particulierement entre 15 et 40 °C. 

Un autre objet de Invention est un dispositif a plusieurs compartments pour la coloration 
avec effet eclaircissant des fibres keratiniques et notamment des cheveux, comprenant au 
moins un compartment renfermant une composition selon invention, et au mo.ns un 
autre compartiment renfermant une composition comprenant au moins un agent oxydant. 
Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les fibres le melange 
souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR 2 586 913. 

II est a noter que la composition selon invention, si elle est utilisee pour trailer des fibres 
keratiniques, telles que des cheveux chatains par exemple, permet d'atteindre les 
resultats suivants : 

Si Ton mesure la reflectance des cheveux lorsqu'on les irradie avec de la lumiere visible 
dans la gamme de longueurs d'onde allant de 400 a 700 nanometres, et que Ton 
compare les courbes de reflectance en fonction de la longueur d'onde, des cheveux 
traites avec la composition de I'invention et des cheveux non traites, on constate que la 
courbe de reflectance correspondant aux cheveux traites, dans une gamme de longueur 
d'onde allant de 500 a 700 nanometres, est superieure a celle correspondant aux 
cheveux non traites. 

Cela signifie que, dans la gamme de longueur d'onde allant de 500 a 700 nanometres, et 
de preference de 540 a 700 nanometres, il existe au moins une plage ou la courbe de 
reflectance correspondant aux cheveux traites est superieure a la courbe de reflectance 
correspondant aux cheveux non traites. On entend par "superieure", un ecart d'au moins 
0,05% de reflectance, et de preference d'au moins 0,1%. 

II est precise toutefois qu'il peut exister dans la gamme de longueur d'onde allant de 500 
a 700 nanometres, de preference de 540 a 700 nanometres, une ou plusieurs plages ou 
la courbe de reflectance correspondant aux fibres traitees est soit superposable, soit 
inferieure a la courbe de reflectance correspondant aux fibres non traitees. 

De preference, la longueur d'onde ou I'ecart est maximal entre la courbe de reflectance 
des cheveux traites et celle des cheveux non traites, se situe dans la gamme de longueur 
d'onde allant de 500 a 650 nanometres, et de preference dans la gamme de longueur 
d'onde allant de 550 a 620 nanometres. 

En outre, et de preference, la composition selon I'invention est susceptible d'eclaircir les 
cheveux et la pe'au dans une nuance qui, chiffree dans le systeme C.I.E.L L*a*b* 
presente une variable b* superieure ou egale a 6, avec un rapport bVvaleur absolue de 
a*, superieur a 1,2 selon le test de selection deerit ci-dessous. 
Test de selection 
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La composition est appliquee sur des fibres keratiniques chatain, plus particulierement 
des cheveux, a raison de 10 grammes de composition pour 1 gramme de fibres chatain. 
La composition est etalee de facon a recouvrir I'ensemble des fibres. On laisse la 
composition agir pendant 20 minutes a temperature ambiante (20 a 25°C). Les fibres 

5 sont ensuite rincees a I'eau puis lavees avec un shampooing a base de laurylether 
sulfate. Elles sont ensuite sechees. On mesure alors les caracteristiques 
spectrocolorimetriques des f ibres pour en determiner les coordonnees L*a*b*. 
Dans le systeme C.I.E.L L*a*b*. a* et b* indiquent deux axes de couleurs, a* indique 
I'axe de couleur vert/rouge (+a* est rouge, -a* est vert) et b* I'axe de couleur bleu/jaune 

1 0 (+b* est jaune et -b* est bleu) ; des valeurs proches de zero pour a* et b* correspondent 
a des nuances grises. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer ^invention sans pour autant en limiter la 
portee. 
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EXEMPLES 

H 

Compose fluorescent : 




20 On fait reagir 93 g de 2-picoline avec 120g de 1,6 dibromohexane dans le 
dimethylformamide a 1 10°C pendant 5 heures. 
On recupere le produit precipite, et on le filtre. 

On solubilise 109 g du produit obtenu precedemment dans du methanol et I'on ajoute 
82,82 g de p-dimethylaminobenzaldehyde en deux fois, en presence de pyrrolidine. 
25 On laisse ensuite pendant 30 minutes. 

On recupere le produit sous forme precipitee. 

Analyse par spectroscopie de masse : 266. 

Analyse elementaire : C : 62,43 % ; H : 6,40 % ; Br : 23,07 % ; N : 8,09 %. 



i 
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La formule est la suivante C36H44N4-2Br. 



Compositions 

On a prepare ies compositions suivantes : 



Composition 


1 


2 


3 


Compose fluorescent 


0,6 % 


0,6 % 




Jaquar HP60 (Rhodia Chimie)(*) 


0,5 % 






Keltrol T (CP Kelco) D 




0,5 % 




Blanose 931 M (Aqualon) (***) 






0,5 % 


N-cocoyl amidoethyl N-ethoxycarboxymethyl 
alvcinate de sodium 


2% 


2% 




Hexyleneglycol 


7% 


7% 




jEau distillee qsp 


100 g 


100 g 





(*) Gomme de guar non ionique hydroxyalkylee 

(**) Gomme de xanthane 

(***) Carboxymethyl cellulose, sel de sodium 

Les pourcentages sont exprimes en poids de matiere active. 



10 

Coloration 

Chaque composition est appliquee sur une meche de cheveux chatains naturels (hauteur 
de ton 4) avec un temps de pose de 20 minutes. 
15 Les meches sont ensuite rincees et un sechees au casque pendant 30 minutes. 



On observe un net effet d'eclaircissement des meches traitees. 
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REVINDICATIONS 



Composition comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un 
colorant fluorescent soluble dans ledit milieu, et au moins un polymere epa.ssissant 
non associatif choisi dans le groupe constitue par : 

(i) les homopolymeres d'acide acrylique reticules ; 

(ii) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymers reticules d'acrylamide partiellement ou 
totalement neutralises ; 

(iii) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymers d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 

(iv) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quaternise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 

(v) les gommes de guar non ioniques ; 

(vi) les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne telles .que les 
gommes de scleroglucane ou de xanthane ; * 

(vii) les gommes issues d'exudats vegetaux telles que les gommes arabiques, 
gommes Ghatti, gommes Karaya et Tragacanthe ; 

(viii) les hydroxypropyl ou carboxymethyl celluloses; 

(ix) les pectines ; 

(x) les alginates ; ; 

la composition ne comprenant pas, a titre d'agent fluorescent, du"-2-[2-(4- 
dialkylamino)phenyl ethenyl]-1 alkyl pyridinium dans laquelle le radical alkyle du 
noyau pyridinium represente un radical methyle, ethyle, celui du noyau benzenique 
represente un radical methyle et dans laquelle le contre ion est un halogenure 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que les gommes de guar 
non ioniques sont modifiees par des groupements hydroxyalkyle en C1-C6. 

3. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que la concentration du ou des polymeres non associatifs varie de 0,01 a 10% en 
poids, de preference de 0,1 a 5% en poids, du poids total de la composition. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le colorant fluorescent, eventuellement neutralise, est soluble dans le 
milieu cosmetiquement acceptable a au moins 0,001 g/l, plus particulierement au 
moins 0,5 g/l, de preference au moins 1 g/l et selon un mode de realisation encore 
plus prefere, au moins 5 g/l a la temperature comprise entre 15 et 25°C. 
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5. Composition selon rune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le colorant fluorescent est un colorant dans la gamme des oranges. 

6 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le colorant fluorescent conduit a un maximum de reflectance se srtuant 
dans la gamme de longueur d'onde allant de 500 a 650 nanometres, et de 
preference dans la gamme de longueur d'onde allant de 550 a 620 nanometres. 

7 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le colorant fluorescent est choisi parmi les colorants fluorescents 
appartenant aux families suivantes : les naphtalimides ; les coumarines cationiques 
ou non ; les xanthenodiquinolizines ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les 
azlactones ; les oxazines ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents 
polycationiques de type azoTque, azomethinique, ou methinique, seuls ou en 
melanges. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le colorant fluorescent est choisi dans le groupe forme par les 
colorants de structures suivantes : 



(C 2 H 5 ) 2 N 




(F1) 



(F2) 



/ CRoR 4 
^CR 3 R 4 




R 



nY- 



(F3) 
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dans laquelle : 

R1 , R2, identiques ou differents, represented : 

• un atorne d'hydrogene ; 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 1 k 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• un radical aryle ou arylalkyle, le groupement aryle ayant 6 atomes de carbone 
et le radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ; le radical aryle etant 
eventuellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux alkyles lineaires ou 
ramifies comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompus 
et/ou substitues par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant 
au moins un heteroatome et/ou substitu6 par au moins un atome d'halogene ; 

• R1 et R2 peuvent eventuellement etre relies de maniere a former un 
heterocycle avec I'atome d'azote et comprendre un ou plusieurs autres 
heteroatornes, I'heterocycle etant eventuellement substitue par au moins un 
radical alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de preference de 1 a 4 atomes de 
carbone et etant eventuellement interrompu et/ou substitue par au moins un 
heteroatome et/ou groupement comprenant au moins un heteroatome et/ou 
substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• R1 ou R2 peut eventuellement etre engage dans un heterocycle comprenant 
I'atome d'azote et Pun des atomes de carbone du groupement phenyle portant 
ledit atome d'azote ; 

R3, R4, identiques ou non, represented un atome d'hydrogene, un radipal alkyle 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

R5, identiques ou non, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone 
eventuellement interrompu par au moins un heteroatome ; 

R6, identiques ou non, represented un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou 
groupement portant au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un 
atome d'halogene ; 
X represente : 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de carbone, ou 
alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, eventuellement interrompu 
et/ou substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chainons, eventuellement 
substitue par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
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par au moins un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 4 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un atome d'halogene ; 
. un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separe ou non par un 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou ies radicaux aryles 
etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 
substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement 
portant au moins un heteroatome; 

• un radical dicarbonyle ; 

• ie groupement X pouvant porter une ou plusieurs charges cationiques ; 
a etant egal a 0 ou 1 ; 

Y", identiques ou non, representant un anion organique ou mineral ; 

n etant un nombre entier au moins egal a 2 et au plus egal au nombre de charges 

cationiques presentes dans le compose fluorescent. 

9. Composition selon rune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la teneur du ou des colorants fluorescents represente de 0,01 a 20% en 
poids, plus particulierement de 0,05 a 10% en poids, de preference de 0,1 a 5% en 
poids, par rapport au poids total de la composition. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'eile comprend au moins un colorant direct additionnel non fluorescent de nature 
non ionique, cationique ou anionique. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que Ies colorants directs 
additionnels sont choisis parmi Ies colorants benzeniques nitres, Ies colorants 
azoi'ques, Ies colorants anthraquinoniques, naphtoquinoniques ou benzoquinoniques, 
Ies colorants indigo'ides, Ies colorants derives du triarylmethane, ou leurs melanges. 

12. Composition selon tune des revendications 10 ou 11, caracterisee en ce que le ou 
Ies colorants directs additionnels represented de 0,0005 a 12% en poids, de 
preference de 0,005 a 6 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'eile se presente sous la forme d'un shampooing eclaircissant et colorant. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'elle comprend au moins une base d'oxydation choisie parmi Ies 
paraphenylenediamines, Ies bis-phenylalkylenediamines, Ies para-aminophenols, ies 
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ortho-aminophenols et les bases heterocycliques ou leurs sels d'addition avec un 
acide ou avec un agent alcalin. 

15 Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce que la ou les bases 
d'oxydation represented 0,0005 a 12 % en poids, de preference 0,005 a 6 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition. 

16 Composition selon I'une quelconque des revendications 14 ou 15, caracterisee en ce 
qu'elle comprend au moins un coupleur choisi parmi les metaphenylened.am.nes, les 
meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques ou leurs sels 
d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

17 Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que le ou les coupleurs 
represented de 0,0001 a 10 % en poids, de preference 0,005 a 5 % en poids du 
poids total de la composition. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce qu'elle comprend au moins un agent oxydant. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee en ce que I'agent oxydant est 
choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles que 
les peroxydases et les oxydo-reductases a deux ou quatre electrons. , H 

20. Procede pour colorer avec un effet eclaircissant les fibres keratiniques tiu'maines, 
caracterise en ce que I'on met en oeuvre les etapes suivantes : 

a) on applique sur lesdites fibres une composition telle que definie selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 19, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration et I'eclaircissement desires, 

b) on rince eventuellement les fibres, 

c) eventuellement on lave au shampooing et on rince les fibres, 

d) on seche ou on laisse secher les fibres. 

21 . Procede selon la revendication 20, caracterise en ce qu'il comporte une etape 
preliminaire consistant a stocker sous forme separee, dune part, une composition 
selon I'une des revendications a 1 a 12 et 14 a 19, et d'autre part, une composition 
renfermant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un agent oxydant, 
puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange 
sur les fibres pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree, apres 
quoi on rince, on lave eventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on 
seche. 
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22 Precede selon Tune quelconque des revendications 20 ou 21, caracterise par le fait 
que la composition est appliquee sur des cheveux presentant une hauteur de ton 
inferieure ou egale a 6 et de preference inferieure ou egale a 4. 

23. Procede selon I'une des revendications 20 a 22, caracterise en ce que les fibres 
keratiniques sont pigmentees ou colorees artif iciellement. 

24 Procede pour colorer avec un effet eclaircissant une peau foncee, caracterise en ce 
que I'on applique sur la peau une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, puis on seche ou on laisse secher la peau. 

25. Dispositif a plusieurs compartiments pour la coloration avec effet eclaircissant, 
comprenant au moins un compartment renfermant une composition selon i'une 
quelconque des revendications 1 a 17, et au moins un autre compartiment renfermant 
une composition renfermant au moins un agent oxydant. 

26. Utilisation pour la coloration avec effet eclaircissant de matieres keratiniques 
humaines, d'une composition comprenant, dans un milieu cosmetiquement 
acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble dans ledit milieu, et au moins 
un polymere epaississant non associatif choisi dans le groupe constitue par : 

(i) les homopolymeres d'acide acrylique reticules ; 

(ii) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide partiellement ou 
totalement neutralises ; 

(iii) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 

(iv) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quaternise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 

(v) les gommes de guar non ioniques ; ■ 

(vi) les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne telles que les 
gommes de scleroglucane ou de xanthane ; 

(vii) les gommes issues d'exudats vegetaux telles que les gommes arabiques, 
gommes Ghatti, gommes Karaya et Tragacanthe ; 

(viii) les hydroxypropyl ou carboxymethyl celluloses; 

(ix) les pectines ; 

(x) les alginates. 



27. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le colorant 
fluorescent est un colorant dans la gamme des oranges. 
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28 Utilisation selon Tune quelconque des revendications 26 ou 27, caractensee en ce 
que le colorant fluorescent conduit a un maximum de reflectance se situant dans la 
gamme de longueur d'onde allant de 500 a 650 nanometres, et de preference dans 
la gamme de longueur d'onde allant de 550 a 620 nanometres. 

29 Utilisation selon rune quelconque des revendications 26 a 28, caracterisee en ce 
que le colorant fluorescent est choisi par les colorants fluorescents des fam.lles 
suivantes : les naphtalimides ; les coumarines cationiques ou non ; les 
xanthenodiquinolizines ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les azlactones ; les 
oxazines ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents monocationiques 
ou polycationiques de type azofque, azomethinique, ou methinique, seuls ou en 
melanges. 

30. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 26 a 29, caracterisee en ce 
que le colorant fluorescent est choisi dans le groupe forme par les colorants de 
structures suivantes : 



(C 2 H 5 ) 2 N 



(CH 3 ) 2 N 




HCI 



N(CH 3 ) 



(F1) 



3'2 



(F2) 




nY- 



(F3) 



dans laquelle : 
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R1 , R2, identiques ou differents, representent : 
• un atome d'hydrogene ; 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'haiogene ; 

. un radical aryle ou arylalkyle, le groupement aryle ayant 6 atomes de carbone 
et le radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ; le radical aryle etant 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyles lineaires ou 
ramifies comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompus 
et/ou substitues par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant 
au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'haiogene ; 

. R1 et R2 peuvent eventuellement etre relies de maniere a former un 
heterocycle avec I'atome d'azote et comprendre un ou plusieurs autres 
heteroatomes, I'heterocycle etant eventuellement substitue par au moins un 
radical alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de preference de 1 a 4 atomes de 
carbone et etant eventuellement interrompu et/ou substitue par au moins un 
heteroatome et/ou groupement comprenant au moins un heteroatome et/ou 
substitue par au moins un atome d'haiogene ; 

• R1 ou R2 peut eventuellement etre engage dans un heterocycle comprenant 
I'atome d'azote et I'un des atomes de carbone du groupement phenyle portant 
ledit atome d'azote ; 

R3, R4, identiques ou non, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

R5, identiques ou non, representent un atome d'hydrogene, un atome d'haiogene, 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone 
eventuellement interrompu par au moins un heteroatome ; 

R6, identiques ou non, representent un atome d'hydrogene ; un atome d'haiogene ; 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou 
groupement portant au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un 
atome d'haiogene ; 
X represente : 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de carbone, ou 
alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, eventuellement interrompu 
et/ou substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'haiogene ; 

• un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chainons, eventuellement 
substitue par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 4 
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atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 

par au moins un atome d'halogene ; 
. un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separe ou non par un 

radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles 
5 etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou par au 

moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 

substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement 

portant au moins un heteroatome; 
• un radical dicarbonyle ; 
1 o • le groupement X pouvant porter une ou plusieurs charges cationiques ; 

a etant 6gal a 0. ou 1 ; 

Y", identiques ou non, representant un anion organique ou mineral ; 
n etant un nombre entier au moins egal a 2 et au plus egal au nombre de charges 
cationiques presentes dans le compose fluorescent ; 
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X 

(F4) 

formule dans laquelle R represents un radical methyle ou ethyle; R' represents un 
radical methyle, X- un anion du type chlorure, iodure, sulfate, methosulfate, acetate, 
perchlorate. 

• x 

31 . Utilisation selon I'une quelconque des revendications 26 a 30, caracterisee par le fait 
que le ou les colorants fluorescents sont presents dans une concentration ponderate 
allant de 0,01 a 20% en poids, plus particulierement de 0,05 a 10% en poids, de 
preference de 0,1 a 5% en poids, par rapport au poids total de la composition. 

32. Utilisation selon I'une des revendications 26 a 31 , caracterisee en ce que les 
matieres keratiniques sont des fibres keratiniques pigmentees ou colorees 
artificiellement, en particulier des cheveux, ou de la peau foncee. 

30 33. Utilisation selon la revendication 32, caracterisee par le fait que les cheveux 
presentent une hauteur de ton inferieure ou egale a 6 et de preference inferieure ou 
egale & 4. 
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